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Abstract of DE1 950961 3 

Moulded prods, with an oxygen barrier layer, esp. hollow section mouldings, comprise a first layer (A) 
made of organosilane-grafted polyolefin and an oxygen barrier layer (B) consisting of material which 
can form covalent bonds with the grafted organosilane gps. in layer (A) and which is coextruded 
directly onto layer (A) under pressure. Also claimed is the prodn. of these mouldings, in which the melt 
streams for layers (A) and (B), and opt. for a base layer and another barrier layer, are fed into an 
extruder head and coextruded in close contact at up to 300 bar. 
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© Formkorper mit einer Sauerstoffbarriere-Schicht, ir 



a Hohlprofilformkorper 
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Die Erfindung betrifft einea FormfcBrper mit einer Sauemoftbarriere-Schicht iiisbesondere einen Hohlprofil- 
formkSrper, wie er insbesondere als Rohrleitung fOr FuBbodenheizungsanlagen, fflr die Trinkwasserversorgung, 

FOr diese Art von Kunststofforrokdrpern warden haufig Polyethylen-Grundkorper verwendet, die jedoch 
aufgrund ihrer Sauerstoffdurcfalissigkeit in unbehandelter Form eine Sauerstoff diffusion durch das Rohr in das 
Heiz- oder Trinkwasser zulassen, was zu einer Korrosion der Metallteile in der Heizongsanlage fflhrt Diesem 
Problem wurde, wie beispielsweise in der DE-A-39 03 436 beschrieben, dadurch begegnet daB man nach oder 
bet der Extrusion des Grundkdrpers eine Beschichtung des GrundkSrpers bzw. Rohrs nut emem Haftvermittler 
und darauf eine Sauerstoffsperrschicht erzeugt and danach das fertige, mehrscbichtige Kunststoffrohr vemetzt 
Als Sperrschicht wird eine Schicht aus Ethyler^iirylalkohol (EVAL) empfohlen. 

NachteUig bei dieser Technologie ist, daB zunachst ein Haftvermittler aufgebracht werden muB, da die 
Sauerstoffsperrschicht aus Etbyten/Vinylalkohol nicht direkt auf dem Poryethylen<3nmdk6rper haftet Em 
soldier HersteUungsweg, den der Aufbau der Rohre gemaB dem Stand der Technik bedingt, erfordert eine 
Produktionsanlage von erbeblicher Kompledtat was sich in Kostennachteilen solcher Rohre widerspiegelt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen FormkSrper der eingangs bescbriebenen Art vorzuschlagen, 
bei dem die Sauerstoffbarriere-Schicht ohne Verwendung eines Haftvermittiers oder Primers aufbringbar ist 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB der FormkSrper eine aus einem Organosdan-ge- 
pfropften Polyolefin gebildete erste Schicht und eine unter Druck mit der ersten Schicht und unmittelbar auf 
diese koextrudierte Sauerstoffbarriere-Schicht aus einem mh den Organosilan-Gruppen der ersten Schicnt 
kovalent verknQpfbaren Material umfaBt .... 

Durch die neuartige MateriatauswaM fur die erste Schicht karni eine Sauerstoffbarriere-Schicht, beispielswei- 
se aus Ethylen/Vinyialkohol (EVAL), ohne die vorherige Beschichtung mit einem Haftvermittler in einem 
Einstufen-Verfahren unmittelbar auf die erste Schicht aufgebracht werden, Ah. die erste Schicht und die 
Sauerstoff-Barriereschicht werden in einem Coextrusionswerkzeug beispielsweise zinn Rohr ausgeformt, zu 
dem Zweischichteurohr zusammengefQhrt und simultan ausgebracht 

Das Coextrudat wird anschliefJend von einem Warmwasserstrom (60° as Tw £ 90°) mehrere Stonden 
durchstrOmt Dabei lauft in dem silangepf ropften Polyolefin eine Hydrolyse- und Kondensabonsreaktion ab, die 
den Grundkdrper im Festzustand in hohem MaBe (Gelgehalte 65-85%) vernetzt 

Dieser Aufbau des erfindungsgemaBen Formkorpers erlaubt eine wesentliche Verbesserung und Verefafa- 
chung bei der Hersteflung des FormkOrpers, indem die Sauerstoffsperrschicht ohne die Zwischenschaltung oner 
Haftvermittlerschicht, auch Kopptungsschicfat oder Priraer-Schicht genannt, aufgebracht und fest mit dem 
Grundrohr oder der ersten Schicht verbunden werden IcaniL Dadurch lassen sich nicht nur Investitionskosten 
sparen, sondern vor allem auch fortlauf ende Betriebskosten reduzieren. f 

Das erfindungsgemaBe Produkt wird bei unverminderter Qualitat in einem kostenoptimierten Einstufcnpro- 
zeB erhalten. Insbesondere bleibt das bisherige Eigenschaf tsprofil, beispielsweise die Formstabihtat bei erh&hter 
Temperatur, die Knicksicherheit, etc, in jedem Fall erhalten und wird im Zweifel eher verbessert Femer kann 
eine hohe Produktionssicherheit, eine gleichbleibend hone and bngzeitkonstante Produktqualitat erzielt wer- 

Ferner erlaubt der eifinduogsgemaJJe Aufbau der FormkSrper aufgrund der spezifischen Materialauswahl fur 
die Bildung der ersten Schicht, einen Vemetzungsmechanismus einzuserr.en, welcher vicl einfacher und nut 
wesentlich geringeren Kosten zu realisieren ist als die elektronenstnihlimtiierte Vemetzung, wie sie im Stand der 
Technik verwendet wird. , _ 

Als Polyolefme kommen insbesondere Polyethylene mit mittlerer oder hoher Dichte, Ethylen/Propylen-Copo- 
lymere mit kleinem Propylenanteil (< 10 Mol% Propylen) oder ein Polypropylen in Frage. 

Besonders bevorzugt als Polyolefin ist ein hochmdekulares Ethylen-Propylen-Copolymeres nut kleinem 
Propylenanteil (< 3—6 Mol% Propylen). , ., 

Fur die Pfropfung der Polyolefme werden vorzugsweise Vmyltrimethoxysilan und/oder Vinyltnethojcysilan 
verwendet Die verwendete Technologie zur Pfropfung der Pofyolefin-AusgangsmateriaUen ist benmielswesse m 
der Veroffentlichung von S. Ultsch und H.G. Fritz in KUNSTSTOFFE 79 (19891 Nr. 10, Seite 1051 bis 1056, 
beschrieben. Die Pfropfung von Polypropylen mit Organosilan-Gruppen ist etwas schwenger, da unter den 
Oblichen Bedingungen, bei denen Polyethylen gepfropft werden kann, regelmSBig em Abbau der Polymerkette 
von Polypropylen stattfindet Ein Weg zur Pfropfung von Polypropylen und der Vermeidung dieser Probleme ist 
imZusainmeimangnutdenBeisptelenbesdirieben. ... ._ 

Als Sauerstoffbarriere-Schicht eignen sich verschiedene, sauerstoffundurchlassige Matenalien, unter denen 
hier jegliches Material verstanden wird, das zum einen einen niedrigen Sauerstoffpermeations-Koeffkienten 
POg (vorzugsweise 

* \m 2 -24h-bar) 

aufweist und mit denOrganosilan- bzw. Silanol-Gruppen der gepfropften E^ryolefine kovalent vertoflpfbar ist 
Der Organosilan-Anteil in detn £pfopften J^^^^^SS^^^^aSM^^^ 
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Bei der Hersteilung wird im selben Extruderkopf das gepfropfte Polyolefin mit dem Material der Sauerstoff- 
barriere-Schicht unter Druck zusammengefQhrt und koextrudiert, so daB sich bereits beim Extrudieren ein 
inniger Kontakt des Sauerstoffbarriere-Schicbtmaterials mit dem gepfropften Polyolefraniaterial der ersten 
Schicht ergibt 

Bei der Auswahl der Polyolefinmaterialien wird Rficksicht genommen auf die Einsatzzwecke der erhaltenen 
Formkdrper, wobei beispielsweise Polyethyien als Polyolefin eine ausreichende Temperaturbestlndigkeit fur 
Anwendungszwecke im Temperaturbereich zwischen 40 und 70" C, beispielsweise bei der Verwendung als 
Rohre bei FuBbodenheizungen, lief ert 

Ethylen-Propyien-Copoiymere mit niedrigem Propylen-Anteil lassen sicb genauso pfropfen wie Polyethylene, 
weisen jedoch gegenttber dem reinen Polyethylen-Homopolymer einen niedrigeren Elastizitatsraodul, d. h. eine 
reduzierte Biegesteifigkeit, auf, was die Verlegung daraus hergestellter Warmwasserrohre erieichtert 

Polypropylene eignen sich insbesondere als Ausgangsmateriaiien fOr Formkorper, die beispielsweise als 
Rohre bei Solarkollektoren oder Gew&chshausheizungen verwendet werden sollen, welche mit wesentiich 
hdheren Temperaturen, beispielsweise 70 bis 80 8 Q arbeiten. Hier spieit der hehere Erweichungspunkt des 
Polypropylens eine entscheidende Rotte. 

Bei der Auswahl der Organosilan-Gruppen fur die Pfropfung des Poiyolefins wird man eher auf das Vinyltriet- 
hoxysilan zuruckgreifen, wenn die Rohren beispielsweise filr den Transport von Trinkwasser oder allgemein im 
Lebensmittelbereich, eingesetzt werden sollen. Der Grand hierf Qr ist daB bei der Hydrolysereaktion der ersten 
Schicht Ethanol ansteile von Methanol f reigesetzt wird, was pbysiologisch unbedenklich ist 

Als Initiatoren fUr die Kettenaktivierung der Polyolefin-Makromolekule werden vorzugsweise organische 
Peroxide (z.B. Dicumylperoxid, Dimemylhexanbutylperoxid) eingesetzt Diese zerfaHen unter Temperaturein- 
wirkung(160 < T M £ 240*0) zu 

Peroxidradikalen. Letztere abstrahieren vom Polyethyien oder Polypropylen Wasserstoffatome, wodarch ma- 
kromolekulare Kettenradikale entstehen, auf die die Organosilane unter Auflosung der Vfoylgruppendoppelbin- 
dung auf gepf ropft werden. 

Bei der Auswahl des Agens zur Beschleunigung der Vernetzung der silangepfropften Polyolefin-Molekule 
kann auf eine Vielzahl von Vernetzungsagenzien zurOckgegriff en werden, jedoch werden bevorzugt als geeigne- 
tes Katalysatorsystem Organozinn-Verbindungen, wie z. a DBTL, verwendet Die fur die Silanolbildung bend- 
tigten Wassermolekitte werden diffustonskontroiiiert bereitgestellt 

An der Grenzfl&che GrundkSrper/Sauerstoffbarriere-Schicht bringt bereits das Sauerstoffbarriere-Schicht- 
material, das vorzugsweise EVAL ist und welches in nur schwach getrocknetem Zustand eingesetzt wird, 
ausreichend Wasseranteile mit um die Hydrolyse der Trhnethoxy- oder Triethoxysiian-Gruppen und damit die 
nachfolgende, als Kondensationsreaktion ablaufende kovalente Kopplung zwischen dem Polyolefin und dem 
EVAL einzuleiten. Die kovalente Verknupfung der Silanol-Gruppen mit den OH-Gruppen des EVAL findet 
wShrend dem Extrusionsvorgang unter Abspaltung von Wasser start 

Die erfindungsgemSB zu verwendenden Polymerwerkstoffe einer jeden der vorgenannten Schichten kann 
neben den bereits beschriebeuen Komponenten auch weitere Polymeranteile zur Verbesserung spezieller 
Eigenschaften enthalten. DarUber hinaus konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Polymerwerkstoffe 
weitere Additive, insbesondere Pigmente, FGUstoffe, Farbstoff e, Metallionendesaktivatoren, Flammschutzmittel, 
Stabilisatoren, Verarbeitungshflfsmittel und gegebenenfalls Weichmacher enthalten. Die Additive bzw. Zusatze 
an weiteren Polymerwerkstoffen werden entsprechend dem jeweiligen Verwendungszweck for den Formkdrper 
ausgewahlt 

Bei den bislang beschriebenen Formkorpem wurde fiber den Festigkeitsbeitrag der einzelnen Schichten ketne 
Aussage getroffen. Bei einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann die erste Schicht aus Organosilan-gepfropf- 
tem Polyethyien als Tragerschicht ausgebildet werden, d. h. als eine Schicht die im wesentlichen die mechani- 
schen Eigenschaften des Formkorpers f estlegt 

Durch die Vernetzungsreaktion des Organosilan-gepfropften Materials der ersten Schicht erhSlt man einen 
vom Vernetzungsgrad abhangigen Anstieg der Biegesteifigkeit des Formkdrpers. In Fallen, in denen ein solcher 
Anstieg weniger wiinschenswert ist kann alternativ ein Teii der Tragerschicht aus einem ungepfropften Polyole- 
fin gebildet werden, auf wefchen dann die erste Schicht sis weiterer Teii der Tragerschicht aus Organosilan-ge- 
pfropftem Polyolefin aufextrudiert wird, auf welche erste Schicht dann, wie zuvor beschrieben, die Sanerstoff- 
barriere-Schicht folgt 

Damit besteht die MOgflchkeh, daB beispielsweise die innerste Schicht eines Hohlprofiiformkorpers in Form 
eines Rohres eine Polyethylen-Scmcht ist auf welche eine Organosilan-gepfropfte Polyethylen-Schicht als erste 
Schicht folgt welche wiederum kovalent mit der hierauf aufextrudierten Sauerstoffbarriere-Schicht verbunden 
ist Diese Ausfahrungsform hat den Vorteil, daB geringere Anteile des Poiyolefins einer Organosilan-Pfropfung 
unterzogen werden mfissen. Die innerste Schicht wird spater im allgemeinen elektronenstrahlvernetzt Der 
E-Modul wSchst dabei weniger stark an als im Falle der Silanvernetzung. Ober die Wahl der Anteile von 
ungepfropftem Polyolefin an der Tragerschicht l&Bt sich in einfacher Weise das mechanische Eigenschaftsprofil 
des Formkdrpers variieren. 

Bei den Sauerstoffbarriere-Schichten, insbesondere denen aus EVAL, die aufgrund der Materialstruktur ein 
hygroskopisches Verhalten aufweisen, wurde festgestellt daB im Laufe der Zeit die Sauerstoffdiffusion aufgrund 
der Wasseraufnahme zunimmt so daB die Sauerstoffbarriere-Schicht ihre Wirksamkeit im Laufe der Zeit 
zumindest teilweise, einb&St was fur einige Anwendungsfllle nachteilig ist 

Eine langfristige Abhilfe kann hier eine Sperrschicht als Feuchttgketebarriere schaffen, welche den Zutritt 
unerwunschter Feuchtigkeitsanteile zu der Sauerstoffbarriere-Schicht verhindert Eine Sperrschicht als Feuch- 
tigkeitsbarriere laBt sich insbesondere aus einem Organosilan-gepfropften Polypropylen herstellen, welches 
bevorzugt auf die Sauerstoffbarriere-Schicht aufextrudiert wird. Auch hier ist bevorzugt these Schicht wieder 
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gleichzeitig mit den anderen Schichten zu koextrudieren. Bine kovalente Verknttpfung der Organosilangepfropf- 
ten Polypropylen-Sperrschicht rah dcm EVAL-Material erfolgt, wie zuvorbescfarieben. im Hinblick auf die erste 
Schicht und die Sauerstoffbarricre-Schicfat D.h. auch hier reicht der Wassergehalt der Sauerstoffbarriere- 
Schicht, der natOrlicherweise in dem EVAL-Material vorhanden ist, aus, tun die Hydrolyse der Triraethoxy- bzw. 

s Triethoxy-Gruppen einzuieiten und somit eine kovalente Bindung zwischen dem EVAL-Material und dem 
Organosilau-gepfropften Polypropylen in Gang zu bringen. 

Die FormkSrper der vorbeschriebenen Art eignen sich insbesondere als Kunststoffrohre in Heizungssyste- 
men, und zwar, je nach vcrwendctcm Material fur die erste Schicht bzw. die Tragerschicht, fur Niedertempera- 
turheizungen oder Hochtemperaturheizungen. DarQber hinaus and die erfmdungsgem&B geschaffenen Form- 

10 kdrper als Rohre in Trinkwassernetzen vorteilhaft einsetzbar. 

Die Erfindung betriff t weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines Fomkorpers der oben beschriebenen 
Art und zetchnet sich dadurch aus, daB die Schmelzestrome der Materialien fur die erste Schicht und die 
Sauerstoffbarriere-Schicht bzw. ffir die Tragerschicht und die Sperrschicht in einem Wendelverteiler-Coextru- 
sionswerkzeug zusammengefQhrt und unter einem Druck von ca. 10 bis ca. 300 bar, vorzugsweise maximal ca. 

15 200 bar, in engem Kontakt der SchichtmateriaJien miteinander koextrudiert werden. Der Druck am Werkzeug- 
nustritt cntspricht dcm Umgcbungsdruck. 

Die ZusammenfOhrungstemperaturen fur die Polyethyten-Materialien und Polyethylen/Propylen-Copolyme- 
re betragen vorzugsweise ca. 180 bis ca. 230°C, vorzugsweise 195 bis 220° C, fur die Polypropylen-Materialien 
betragt die ZusammenfUhrungsteraperatur ca. 190 bis ca. 240 B C, vorzugsweise 200 bis 230° C, und fur die 

20 Sauerstoffsperrschicht-Materiafien aus EVAL ca. 170 bis 240'C vorzugsweise ca. 190 bis 230°C 

Die Kontaktzeit der coextrudierten Schichten auf den vorstehend genannten Massetemperaturen betragt 
einigc Sekunden bis ca. 1 Minute, vorzugsweise ca. 5 Sekunden bis ca. 40 Sekunden. Mit dem Einlauf en des 
Koextrudats in eine Kalforieivorrichtung erfolgt eine spontane Extrudatabkohlung, die Kondensationsreaktion 



25 Das EVAL-Material wird vorzugsweise in „ 

Feuchtigkeitsgehalt im Bereich von ca. 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 02 und 25 Gew.-%, bezogen 
auf das EVAL-Material, liegt Damit wird fur die SUanoIbildung (— Hydrolysereaktion) in den Organosilan-Mo- 
lekOlen ausreichcnd Reaktionswasser zur Verfugung gestellt, urn innerhalb der bei einer industriellen Produkti- 
on zur Verfugung stehenden Zeiten zu einer hinreichend f est en kovalenten Verknupfung der Sauers toffbarriere- 

» Schicht mit der darunteriiegenden ersten Schicht bzw. einer gegebenenfalls daruber extrudierten Feuchtigkeits- 
sperrschicht zu kommen. Bei dieser als Kondensationsreaktion ablaufenden kovalenten Kopplung von EVAL 
und dem silangepfropften Potyolefia werden Wasserraolekule frei, welche wiederum fur die Hydrolyse zur 



Fur die Bereitstellung der gepfropf ten Polyolefin-Materialien kannen zwei Wege beschritten werden. 

Zunachst kttnnen die gepfropften Polyolefin-Materialien getrennt von dem HersteHungsverfahren der Form- 
korper gepfropf t und bereitgestellt werden und bereits als gepfropftes Material in den Extruder zur Herstellung 
des Formkorpers eingespeist werden. 

Alternativ kann die Pfropfung der Polyolefine mit Organosilanen innerhalb dem eigentiichen Herstellungs- 
prozeS erfolgen, d h. der Formkorper wird in einem echten EinstufenprozeB hergestellt Hierbei werden die 
Polyolefin-Koraponenten durch Zugabe von Radikalspendern, insbesondere organischen Peroxiden, und durch 
die Zugabe von Organosilanen, insbesondere Vinyltrimethoxysilan oder Vrayltriethoxysilan, im Extruder silang- 



Diese und weitere Vorteile der Erfindung werden im folgenden anhand der Beispiele und der Zeichnung noch 
niher erlautert Es zeigen im einzelnen: 
Fig. la eine Schnittansicht eines erfindungsgemiBen Formkorpers in Form eines Heizungsrohres; 
Fig. lb eine Schnittansicht eines erfindungsgemiBen Formkorpers in Form eines Heizungsrohres; 
Fig. 2 eine weitere Ausfuhrungsform eines Heizungsrohres in Schnittansicht; 

Fig. 3 eine schematische Darsteilung eines einstufigen Herstellungsverfahrens fur den ernndungsgemafien 
Formkorper; 

Fig. 4 eine schematische Darsteilung eines einstufigen Herstellungsverfahrens far einen weiteren erfmdungs- 
gemSBen Formkorper; 

Fig. 5 eine schematische Darsteilung eines einstufigen Herstellungsverfahrens fur den erfindungsgemaBen 
Formkorper gemiB Fig. 1; und 

Fig. 6 eine schematische Darsteilung eines einstufigen Herstellungsverfahrens fur den erfmdungsgenulBen 
Formkorper gem&B Fig. 2. 

Fig. la zeigt einen mit dem Bezugszetchen 10 versehenen erfindungsgemaBen Formkorper in Form eines 
HeiBwasserrohres, welches aus einer ersten Schicht 12 aus Organosilan-gepfropftem Polyethylen und emer 
Sauerstoffbarriere-Schicht 14 aus mit der ersten Schicht 12 kovalent verbundenem EVAL-Material besteht. 

Fig. lb zeigt das Rohr aus Fig. la mit emer auBeren FeuchtigkeitsspeiTschicht 16 aus Organosilan-gepfropf- 
tem Polypropylen, welches die darunterliegende Saueratoffbarriere-Schicht 14 gegen Feuchtigkeit **"*•♦ 
so deren Sauerstoffbarriere-Eigenschaft fiber die Lebensdauer des Rohrs 15 (constant erhalt 



Erste Schicht 12: 1,5—3,0 ram, vorzugsweise 1,8—2,4 mm 

Sauerstoffbarriere-Schicht 14: 50— 140 urn, vorzugsweise 70- 100 um 

50- ISO urn, vorzugsweise 70-120 um 
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Die an das Heizungswasserrohr tO tew. 15 gestellten Anforderwigen hinsichtlich der mechaniscfaen Fcstigkeit 
und WarmeformbestSndigkeit werden von dem sogenannten Grundrohr tew. der ersten Schicht 12 erbracfat, 
welche den GroBteil des Rohrquerschnitts bildet Der Schichtaufbau, wie er in den Fig. la and lb dargesteilt ist 
entspricht in den Verbaitnissen der Dicken der einzelnen Schichten nicht den tatsachlichen Werten, und die 
gew&hlte Darstellung dient ledigltcfa der Verdeutiichung des Schicbtaufbaus. 

Das nOtige Eigenschaftsniveau wird von dem ais Grundwerkstoff Qberwiegend verwendeten High-Density- 
Polyethylen bei korrekt eingestelltem Vernetzungsgrad in voltem MaB erreicht Insbesondere ist darauf zu 
achten, daB einerseits der Vernetzungsgrad hoch genug ist (Gelgehalt > 65%), um beispielsweise die im 
Zeitstandinnendruckversuch bei erhahter Temperatur (gemaB DIN 16 894 ff.) nacbzuweisenden Standzeiten zu 
erreichen, aber andererseits nicbt zu hoch ist (Gelgehalt je nach Anwendungsf all und Polyolef intyp vorzugswei- 
se :£ 75%), da seine ErhiShung stets mit einer Zunahme des Elastizitatsmoduls einhergeht 

Letzteres ist insofera unerwttnscfat, ais dann der kritische Biegeradius, bet dem das Roar zu knicken und somit 
der for die Durchstr&mung zur Verfugung stehende Querschnitt sicb zu verengen beginnt, erhfiht wird. Dies 
bedeutet, daQ die Robre problemlos nunnehr mit grdBeren Biegeradien verlegt werden kdnnen. 

Letzteres hat zur Poige, daB Verlegehilfen, wie sie beispielsweise im Bodenbeheizungsbereich eingesetzt 
werden, angepaBt bzw. neu dimensioniert werden rauBten. 

Weiterhin wurde bei der Erhdhung des Biegeradius auch die maximai zu erreichende ffichenspezifische 
Verlegedichte und damit die flichenspezif ische Heizdichte absinken, was aus industrieiler Sicht inakzeptabel ist 
Bei der Verwendung des erfindungsgemfiBen silanvemetzbaren tew. -vernetzten High-Density-Poiyethylen- 
Grundrohres ist eine hinreichende Formstabiltttt unterhalb einer Temperatur von ca. 70°C erreiehbar. Der 
anzustrebende Gelgehalt des Grundrohres sollte ca. 72 bis ca. 74% betragen. 

Zum Schutz der im Heizkreislauf eingesetzten Armaturen vor Korrosion, was insbesondere bei Warmetrager- 
temperaturen von bis zu 70°C wichtig ist, ist die Anreicherung des Heizmediums mit eindiffundiertem Sauerstoff 
zu vermeiden. Dies geUngt durch die Sauerstoffbarriere-Schicht 14, welche aus Ethylen-Vinyl-AIkohol (EVAL) 
hergestellt ist Insbesondere kommen EVAL-Typen mit VAL-Gehalten zwischen 25 und 68 Moi% zum Einsatz. 
Um die anhaitende Sperrwirkung gegenuber einer Sauerstoffdiffusion bei der Sauerstoffbarriere-Schicht 14 
aufrecht zu erhalten, muB die Schicht 14 wiederum gegenilber Feuchtigkeit geschiitzt werden, da ansonsten die 
Barriereeigenschaften mit steigendem Feuchtegehalt sehr stark absinken. Dies ist besonders probiematisch 
aufgrund der hygroskopischen Eigenschaft des EVAL-Materials. Zu diesera Zweck dient die weitere, Feuchtig- 
keit sperrende Sperrschicht 16 aus Organosiian-vernetztem Polypropylen. 

Dieses mehrschichtige Rohr IftBt sich insbesondere vorteilhaft mit dem erfindungsgem§Ben Herstellungsver- 
fahren produzieren, da aufgrund der spezifischen Materialauswahl fiir die einzelnen Schichten auf die bisher 
bendtigten Primer-Schichten verzichtet werden kann. AuBerdem kann auf andere, von der Elektronenstrahlver- 
netzung verschiedene Vernetzungsverfahren zurflckgegriffen werden, nimlich auf die Vemetzung der Polyoie- 
fine mittels Organosilanen ttber Si-O-Si-BrQcken 

Fig. 2 zeigt ein modifiziertes Wannwasserrohr 17, bei dem ein Teil des sogenannten Grundrohrs aus unge- 
pfropftem High-Density-Polyethyien ais Teiltragerschicht 18 hergestellt ist auf welche eine dflnnere, erste 
Schicht 12 aus Organosilan-gepfropftera High-Density-PoLyethyleu aufgebracht ist Um denselben Effekt bezUg- 
lich der Sperrwirkung gegenuber eindiffundierendera Sauerstoff zu erzielen, werden in gleicher Weise, wie in 
Fig. la und b gezeigt und im Zusammenhang mit diesen beschrieben, die Sauerstoffbarriere-Schicht 14 und die 
Feuchtigkeitssperr-Schicht 16 aufgebracht Auch hier wird wiederum bevorzugt das Einstuf en-Hersteliungsver- 
fahren verwendet was im folgenden im einzelnen noch beschrieben werden wird. 

Die zuvor raehrfach erwahnte Pfropfung von Polypropylen mit Organosilan-Molekillen gelingt ohne nennens- 
werten Abbau der Polymer-Kette bei Einhaltung folgender Parameter: 

Bezogen auf den Polypropylen-Massenstrom wird in einera reaktiven AuffoereitungsprozeB 05 bis 
35 Gew.-%, bezogen auf die Polypropylen-Masse, an Vinyltremethoxysaan (VTMOS) vorzugsweise im Bereich 
von 1,0 bis 25 Gew.-% eingesetzt Ais Initiator wird ein Peroxid im Masse verhaltnis VTMOS:Peroxid von 5 : 1 
bis 60 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 50 : 1, verwendet Daraber hinaus wird in der Reaktionsmischung monomeres 
Styrol im Mol-Verhaltnis VTMOS : Styrol von 0,1 bis 1,0 zugesetzt SchlieSiich wird noch ein Katalysator, wie 
z. B. DO)utylzinndiIaurat in einer Dosierung von 0,01 bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf den Polypropyien-Masse- 
strontzudosiert 

Mit dieser Art der Pfropfung von Polypropylen laBt sich das Polypropylen funktionalisieren, wobei das 
unpolare Polypropylen durch das Aufpfropfen reaktiver monomerer Substanzen, welche polare Gruppen ent- 
halten, so modifiziert wird, daB sein potentielles Einsatzgebiet betrachtlich erweitert wird, wie im vorliegenden 
Fall zur Verwendung von Rohrschichten, welche direkt und kovalent mit EVAL-Material gekoppelt werden 
kdnnen, Derartige Pfropfpolymerisate lassen sich aufgrund ihres ver8nderten physiko-eshemiscnen Eigenschaf ts- 
profil auch ais Blendkomponenten oder ais sogenannte Kompatibilizer bei der Herstellung von Polymer-Legie- 
rungen sowie ais Matrixwerkstoffe mit der Fahigkeit einer intensiveren Full- bzw. Verstarkungsstoffeinbindung 
einsetzen. Vielfach fuhren die aufgepfropften Monomerbausteine fiber ihre poiaren Gruppen zu erhdhten 
Adhasionskraften zwischen Pfropfpolymerisat und metallischen Oberflachen oder Dekorschichten. 

In anderem Zusammenhang ais dem vorliegenden kann eine Polypropylen-Pfropfung mit Maleinsaureanh- 
ydrid, im folgenden kurz MAH genannt, von Vorteil sein. Das MAH steilt fur die radikalisch initiierte Funktiona- 
lisierung von Polypropylen ein auBerordentiich effizientes Koppiungsmolekfll dar. In Verbindung mit der 
Pfropfungsreaktion werden folgendeVeranderungenbeobachtet: 

Mit wachsenden MAH- und Peroxidzugabemengen steigt der resultierende MFI-Wert (melt flow index) 
uberproportional an, wahrend die effektive MAH-Pfropfrate (g-MAH) mit ca. 50 Mol% des eingesetzten MAH 
annahernd konstant b!eibt(Zur Bestimmung der MAH-Pfropfrate vgL MacromoL Symp. 83, 93- 1 13 (1994)). 

Die durch Radikalangriff initiierte Kettenspaltung (sogenannte B-Scission) bedingt einen ausgeprigten Abfall 



der NuUviskositat Qber zwei Zehnerpotenzen, dera direkt cine Molmassereduktion zuordenbar ist Mit dieser 
geht bci derartigen Abbauprozessen erne Einengung der Molmassenverteilung einher. GPC-Messungenbestati- 
gen dies. Man beobachtet, daB insbesondere dieZahlder langkettigen MolekQle reduziert wird, wahrend sichira 
niedennolekularen Bereich kaum Veranderungen ergeben. Die mechanischen Grundeigenschaften solcher 
Pfropfpolymerisate verschlechtern sich ab Folge von Kettenbruchen. 

Erne Zuruckdrangung dieser nachteiligcn Effekte laBt sich durcb die Einfiihnmg von Charge-Transfer-Kom- 
plexen (CTC) erreichen, Maleinsaureanhydrid ab ansgepriigter Etektronen-Akzeptor kann mit einem entspre- 
chenden Elektronendonator solche Charge-Transfer-Komplexe bildem Durch eiae erhohte Etektronendichte m 
der Nfthe der MAH-Doppelbindung wird deren Radikalreaktivitat gesteigert, wahrend die Anwesenheit des 
Elektronendonators gleichzeitig die Polypropykn-Makroradikalbildung vermindert Die Zugabe monomeren 
Styrols als Rezepturkomponente und Elektronendonator ennoglicht deutlich hdhere MAH-Pfropfraten unter 
gleichzeitiger Verringerung des Polypropylen-Kettenabbaus. Bine voustandige Polypropylendegradation ist 
damit aber nicht unterbindbar. Bine Steigerung des Peroxidanteils erhdht die effektiv gekoppelte MAH-Menge, 
gleichzeitig wtcfast aber auch der MFI-Wert an. 

Die Gegenwart des Styrols steigert die Initiatorwirksamkeit und begOnstigt gleichzetttg die Pfropfungsreak- 
tion des MAR Maleinsaureanhydrid und Styrol konnen nun aber unter Radikaleinwirkung auch altenuerende 
Copolymerisatsequenzen mit MAH-Endgruppen bilden, weiche seitenkettenartig atif die Polypropylen-Haupt- 
kette aufgepfropft werden In solchen Seitenlsten Rxierte MAH-Molekule konnen aufgrund sterischer Hinde- 
rung oder Hemmung und/oder Elektronenwechselwirkungen mit den Styrolmolekiilen nicht in aquivalenter 
Weise als Kopplungsglieder fungieren. Die ermittelten MAH-Pfropfraten erlauben demnach nicht immer eine 
eindeutige Aussage aber das Potential der generierten Pfropfpolymerisate. 

Im Gegensatz zu der MAH-Pfropfungsreaktion des Poh/propylens laBt sich die zuerst beschnebene Pfrop- 
fung nut Organosilanen bei Polypropylen-Homopolymeren und -Copolymercn mit der vorgenannten Rezeptur 
durchf Ohren, ohne daB eine nennenswerte Mohnassenreduktion eintritt Damit bleibt auch das Eigenschaf tspro- 
fii des Polypropylens weitestgehend erhalten. 

Far den hydroiytischcn Abbau der Silidum-funktionellen Gruppen zu Silanolen werden Wassermolekule 
benotigt, weiche diffusionskontrolliert bereitgesteUt werden konnen. Da Polypropylen gegenflber Wasser her- 
ausragende Barriere-Eigenschaften besitzt, tritt vordergrflndig eine Anvernetzung von Randschichten auf, 
weiche die Wasser-Diffusionsraten weiter reduzieren. In die Fommlienmg eingebrachte Wassermolekolspender 
helfen dieses Problem zu verringern. Diese Art der Polypropylen-Funktionalisierung kann in Verbindung nut der 
als Zwei-StufenprozeB durchgefuhrten PoIypropylen-SchaumfoUenextrusion nocfa erheblich an Bedeatung ge- 
winnen. Die zuvor beschriebene Pfropfpolymerisation von Polypropylen-Homo- und -Copolyraeren hat gegen- 
uber der vorliegenden Erfindung,die sich mit mehrschichtigen F<mnkorpern beschafugl; eigenstandige Qualitat, 
auch wenn Organosilangepfropftes Polypropylen in der vorliegenden Ernhdung mehrfach als ein bevorzugtes 
Organosilan-gepfropftesPolymermateridzumEinsatEkommt 

Im folgenden wird anhand der Blockdiagramme der F!g> 3 bis 6 das Herstellungsverfahren der verschcedenen 
mehrschichtigen Formkorper nocfa naher eri&utert 

Fig. 3 zeigt schematisch eine Anordnung der Einzelbestandteile einer Produktionsanlage eines erfindungsge- 
maBen Formkorpers gemaB Fig. la, bei dera ein Zweischneckenkneter 20 mit groBer Verfahrenstedlinge als 
zentrales Aggregat verwendet wird. Ober eine gravimetrische Feststoffdosiervorrichtnng 22 wird High-Density- 
Polyethylen in den Zweischneckenkneter eingefuhit und plastifiziert Nachfolgend wird Ober eine gravimetri- 
sche Hfissigdosiervonichtung 24 das fur die Organosilan-Pfropfung erforderliche Organoolan, ein die Pfrop- 
fungsreaktion inhiierendes Peroxid aowie ein Katalysator fur diese Reaktion (vorzugsweise DBTL) in den 
Zweischneckenkneter eindosiert 

Kurz vor den Schneckenenden wird Qber einen Entgasungsschacht 26 eine Vakuumpumpe zur Schmelzeeat- 
gasung angekoppelt Der Zweischneckenkneter 20 speist die Schmelze abgangseitig in ein Coextrustonswerk- 
zeug 28, welches eine Zuspeiseoffnung 30 fur einen Ebschneckenextnider bzw. fur das Barriereschtchtmaterial 
aufweist Der Knweilenextruder mit vorzugsweise genuteter Einzugszone 32 erhalt Ober einen Einfuutrichter 34 
das EVAL-Material zugefilhrt, welches innerhalb des Extruders erschmolzen unddem Coextrusionswerkzeug 28 

^as cSrtS Wendelverteitersystemen bestuckt sein kann, formt ein integrates 

Rohr aus einer ersten Schicht, weiche aus Organosilan-gepfropftem High-Density-Polyethylen und einer unmit- 
telbar darauf aufgebrachten Sauerstoffbarrierescfaicht aus EVAL-Material besteht Das erzeugte Rohr wird 
innerhalb einer Kalibriervorrichtung 36 unter gleichzeitiger AbkOhlung auf die Neiumbmessungen gebrs^ht 

Die erste Schicht 12, die das Grundrohr bildet, wird also aus snanvemetzbarem Polyethylen (High-Density- 
Typ) gef ertigt Der wesentlfche Vorteil der vorliegenden Technologie besteht in der Moglichken; diePfropfung 
und die Vernetzung in zwei zeitlich getrennten Schritten durchzuf Bhren. Im ersten Schritt wird das Pfropfungs- 
molekQl auf das zu vernetzende Polymer aufgebracht Nach dem CoextrusbnsprozeB wird in einem zweiten. 
nicht zwangsweise direkt anschlieBenden Schritt die Vernetzung vollzogen. Die Eigenschaften des berate 
gepfropften, aber noch nicht veraetzten Polyolefms nehmen eine Schlflsselposition im eigenthchen Beschich- 
tungsprozeB ein, der spftter genauer beschrieben wird 

Im primaren Aufbereitungsschritt werden im Zweischneckenkneter 20 Organosilan-Molekule auf die t POly- 
ethylen-ICetten aufgepfropft, urn so eine nachgeschaltete Vernetzung Qber eben diew MotekBI-Gruppeii jtarch- 
fQhren zu konnen. Dazu wird eine Pfropfungslosung aus Vmyltrimethoxysilan (VTMOS), emem Peroxrf und 
einem Katalysator in die plastifizierte PE-Schraelze am EinlaB 24 injiziert Dabei wird bevorzugt das DHBP-Per- 
oxid eingesetzt: 

2^-Dmiethymexan-2^di-t-butylperoxid(DHBP) „ 
Der eigenttiche Pfropfungsschritt beginnt mit dem thermisch initiierten Peroxid-ZerfalL Die dort entstehen- 



den Radikale Qbertragen die Radikalfunktion auf die Poiymerkettea, 
Thermisch initiierter Zerfall 
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Im kookreten Fall des DHBP siefat die Zerfallsreaktion folgendermafienaus: 
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Aceton Methylradikal 

Die begrenzte Verfahrensteillange des Aufbereitungsaggregates, d. h. des Zweischneckenkneters 20, erfordert 
eine hohe Reaktivitfit der eingesetzten Komponentea Das aoschlieBend dargestellte Vrayltrimethoxysilan er- 
fflllt diese Forderungeo (inahnlicher Weise IaSt sich auch Vinyltriethoxysilan einsetzen). 
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Vinyltrimethbxysilan (VTMOS) Pfropfpolymerisat 

Im AnschluB an den Pfroprangsschritt wird das gepfropfte Plastifikat eiaem rait Wendelverteilersystemen 
bestOckten Coertnisionswerkzeug 28 zugefuhrt, in welchem Formgebung und Beschichtung mit dcr Sauerstoff- 
barriereschicht aus EVAL in einem Schritt erfolgen. 

Zeitlich gctrennt und somit erst im Fcstzustand erfolgt die Initiierung der Veraetzung und die Vernetzungsre- 
aktion (— Kondensationsreaktion) selbst Kerzu wirdinder Regel das bereits auf Trommeln gazogene Rohr in 
einen Warm-WasserkreisUuf geschaltet und stetig durchspult Hierbei wild seine Veraetzung angeregt dureh 
die Hydrolysierung der Methoxy- bzw. Ethoxy-Gruppen: 
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Durch die abscnJiefiende {Condensation benachbarter Silanol-Gruppen bilden sich hauptvalente Si-O-Si- 
Brttcken, wodurch eine dreidimensionaie Netzwerkstruktur entstebt Das freigesetzte Wasser katalysiert wie- 
derum die Hydrolysereaktion an noch nicht umgesetzten Trimethoxy- oder Triethoxy-Gruppen. 
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Wie bereits oben erwShnt, wird das Werkstoffeigenschaftsprofil des vernetzten Polyethylens hauptsachlicb 
durch den Vernetzungsgrad bzw. den Gelgefaalt der ersten Schicht bestimrat Dieser kann durch qualifhrierte 
Rezeptierung sehr genau eingestellt werden, 

Der wesentliche Unterschied des erfindungsgem§Ben Verfahrens bzw. des erfindungsgemaBen Aufbaus der so 
Formkdrper gegenaber dem Stand der Technik liegt in dera nacbf olgend beschriebenen Beschichtungskonzept 
Die bisher (ibliche Beschichtung mit funktionellen Schichten wurde unter Zuhilfenahme von sogenanaten 
Primer- oder Haftvermittlersystemen durchgefOhrt, welche die Aufgabe haben, die innige Verbindung der 
einzelnen Schichten von an sich unvertraglichen Polymerwerkstoffen miteinander zu gewihrleisten. Eine Un- 
vertraglichkeit zwischen zwei Schichten ist oft durch ihren unterschiedlichen moiekularen Aufbau gegeben. 55 
Aufgrund der Unvertragfichkek des unpoiaren Polyethylens mit dem polaren EVAL waren dauerhafte Coextru- 
date nicht ohne Haftvermittierschichten hersteilbar. 

Das erfindungsgemaBe Konzept benutzt nun die durch die Pfropfungsreaktion reaiisierte Ausstattung der 
Polyethylenmakromoiekaie mit polaren und reaktiven Orgauosilaa-Gruppen gepfropften Organosilan-Grup- 
pen. Ein so modifiziertes High-Density-Polyethylen bietet einem EVAL-MakromolekOl die MSglichkeit zum eo 
Aufbau einer hauptvalenten Bindung zum PolyethyienmakromolekoL 

Diese kovalente Kopplung der beiden Schichten, A h. der ersten Schicht und der S 
EVAL, erfoigt in einer Kondensadonsreaktion, Der Reaktionsmechanismus stellt sich wie folgt dar: 



Silangepfropftes Polyethyten Ethylen-Vinyl-Atkohol (EVAL) 
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Die resultierenden Si— 0— OQuerverbindungen weisen zwar 
derbeider s pater durchzufUhreaden Polyethylenvernetzung dcs 
dungen auf, sie reichen jedoch aus, urn die innige Verbindung der ersten Schicht n 



der Asymmetrie nicht die 



Hauptsacfaliche EinfluBparameter sind bei der Ausbtldung dieser kovalenten Verbindung der Feuchtegehalt 
des EVAL, der bei der Silan-Pfropfung eingesetzte KatalysatoranteU, die Masseszulauftemperaturen der Schmel- 
zen in das Coextrusionswerkzeug sowiedie Kontaktzeit vom ZusammenfluB der Einzelscbtcbtenbis zum Eintritt 
des Mehrschtchtextrudats in den Kalibrator und den darait verbundenen Reaktionsabbruch durch die rasche 



AbkOhlung der diinnwandigen Funktionsschichten. 
Ausgehend von dem Basisaufbau einer " 



. , w „„„ „ e jmiB Fig. 3, welche gleichzeitig den Basisaufbatt for 

die erfindungsgemSBen Formkorper liefert, nSmUch die erste Schicht aus einem Organosilan-gepfropften Poly- 
oiefin mtt einer Sauerstoffbarriereschicht unter kovalenter Bindong der Schichten aneinander, kann nun zur 
Erzielung weiterer Vorteile variiert werden. 

Fig. 4 zeigt in diesem Zusammenhang emeu Aufbau, bei dem ein Einschneckenextruder 40 nut High-Density- 
Polyethylen fiber einen EinfWltrichter 42 gespeist wird. Die High-Density-Polvemylen-Schmelze wird abgangs- 
eitig einem Coextrusionswerkzeug 44 zugefuhrt, in welchem dann aus dem High-Density-Polyethylen cine 
TeatragerechfchtfardasherzustdlfindeRohrgebitdetwi^ . 

In einem Zweischneckenkneter 46, dem liber eine Feststoffdosiervorrichtung 48 rbgh-Densny-PolyeUiytei 
zugefuhrt wird und der nachfolgend uber eine Flussigdosiervorrichtung 50 das zur SJan-Pfropfung ben5tjgte 
Organosilan, Peroxid und Katalysator zudosiert erhalt, wird era Organosilan-gepfropftes Polyc^ylen herge- 
Entgasungsofmung 52 des Zweischneckenkneters entgast und in schmelzHOssigem 



Zustand dera Drei-Sdiicht-Coextrusionswerkzeug 44 zugef tort wird 

Das in dem Zwebchneckenkneter 46 gebildete, Organosilangepfropfte ^h-Density-Polyethylen dient zur 
Bildung der ersten Schicht ab weitere TeUtragerscbicht des angepfropf ten High-Density-Polyethyiens. 

Ab Sauerstoffbarriereschicht wird in einem weiteren Einschneckenextruder 54, dem fiber einen FfiUtrichter 56 
EVAL-Material zugefflhrt wird, eine EVAL-Schmelze erzeugt und dem Drei-Schichtcoextrusionswerkzeug 44 
ab SuSerste Schicht, d h, als Sauerstoffbarriereschicht, zugefiihrt 

Die Extrusion des Rohres und die Weiterbehandlung unterscheidet sich im Prinzip nicht von dem Vorgehen 
gemaS Fig. 3. Im vorliegenden Fail wird jedoch ein Rohr erhalten, bei dem der typbche Anstieg des E-Modub 
anf grand der Silanvernetzung in der Trflgerschicht des Rohres vermieden wird. Der Drei-Schichtwendelvertei- 
lerkopf als Coextrusionswerkzeug 44 bildet eine Schicht aus High-Density-Polyethyten, das in seinen Eigen- 
schaften unverandert bleibt, auf das eine Schicht aus gepfropftem Poiyethyien als erste Schicht aufextrudiert 
wird. Diese erste Schicht wird wiederum von einer BVAL-Schicht als Sauerstoffbarriereschicht umschlossen. Im 
AnschluS daran kann dieses Rohr einer Eektronenstrahlbehandlung unterzogen werden, wodurch audi der 
ungepfropfte Teil der TrSgerschicht veraetzt wird. Die PE-Schichten sind von Haus aus kompatibel. Die 
Kopplung der Polyethylenimttelschicht (erste Schicht) und der Sauerstoffbarriereschicht erfolgt, wie oben 
beschrieben, berettsiraWerkzeug. 

Das so hergestellte Rohr wird einen geringeren E-Modul aufweisen ab das zuvor beschriebene Rohr. 

Der Einschneckenextruder 54 webt wieder bevorzugt eine genutete Einzugszone auf. Dasselbe gilt fur den 
Einschneckenextruder 40. 

Aus der Forderung nach kngzeitkonstanter Sauerstoffdichtheit ergibt sich eine weitere Modifikation des 
HersteBungsverfahrens bzw. des erfindungsgeraaSen FormkSrpers, was im Zusammenhang mit Fig. 5 im folgen- 
den beschrieben wird. 

Diese Modifikation stellt eine Modifikation ausgehend von der in Fig. 3 beschriebenen Anordnung dar, 
weshalb dieselben Bezugszeichen wie in Fig. 3 verwendet werden, soweit es um dieselben Anlageteile geht Auf 
den Grundaufbau aus dem Zweischneckenkneter 20 und dem Einschneckenextruder 32 fur das EVAL-Material 
wird an dieser Stelle zur Vermeidung von Wiederholungen verzichtet Der Unterschied gegenuber der Anlage 
gemSB Fig. 3 besteht darin, daB ansteile des Zwebchichteoextrusionswerkzeugs 28 ein Drei-Sduchteoextru- 
sionswerkzeug 58 verwendet wird, dera die silangepfropfte Polyethylenschmelze aus dem Extruder 20 zur 
Bildung einer ersten Schicht sowie das EVAL-Material in schmelzflfissigem Zustand aus dem Extruder 32 zur 
Bildung der Sauerstoffbarriereschicht zugefflhrt werden. 

Ober eine dritte Zulaufdffnung des Coextrusionswerkzeugs 58 erfolgt die Zudosierung von schmelzflussigem, 
silangepfropf tem Polypropylen. Dies geschieht anlagentechnisch gesehen in annticher Weise wie die Herstellung 
von Organosilan-gepfropftera Poiyethyien, namlich mittels eines Zweischneckenkneters 60, bei dem Ober eine 
Feststoffdosiervorrichtung 62 Polypropylen eingespebt wird und nachfolgend Ober eine Flussigdosiervorrich- 
tung 64 das zu pfropfende Organosilan, ein Peroxid sowie ein Katalysator und der Moderator Styrol injiziert 
werden. Das silangepfropfte PP-Plastifikat wird noch entgast (66) und anschlieBend dem Dreischichtcoextru- 
sionswerkzeug 58 zur BOdung einer auBeren Schicht mit der Funktion ab Feuchtigkeitssperrschicht zugefflhrt 

Schliefllich sei noch auf die Verfahrensvariante der Fig. 6 hingewiesen, bei der es sich um eine Modifikation 
der Anlage geraiB Fig. 4 handelt, so daB die Bezugszeichen wiederum, soweit es sich um identische Teile handelt, 
flbernommen sind und in diesera Umfang auch auf eine gesonderte Beschreibung der Anlagenteile verzichtet 

Ansteile des Drei-Schichtcoextrusionswerkzeugs 44 wird bei der Anlage gemfiB Fig. 6 ein Vier-Schichtcoex- 
trusionswerkzeug (Wendelverteilertyp) 68 verwendet, dem die Schmelzestrorae aus dem Extruder 40 zur Bil- 
dung der ungepfropften Polyethyientragerschicht, der Schmelzestrom des Extruders 46 zur Bildung der ersten, 
Organosilan-gepfropften Polyethylensehicht, aus dem Extruder 54 EVAL-Materiai zur Bildung der Sauerstoff- 
barriereschicht und Organosilan-gepfropftes Pofypropylen-Material fflr eine auBerste Flfissigkeitssperrschicht 
zugefflhrt werden, fflr deren Herstellung ein Zwei- Wellenkneter 70 verwendet wird, bei dem, wie im Zusammen- 
hang mit Fig. 5 beschrieben, fiber eine Feststoffdosiervorrichtung 72 Polypropylen zugefflhrt wird. In einer 
Flfissigdosiervorrichtung 74 wird das Organosilan, ein Peroxid, ein Katalysator sowie der Moderator Styrol 
zugefflhrt und die Schmelze schlieBUch Ober einen VakuumanschiuB 76 entgast, bevor die Schmelze dem 
Vierschicht-Coextrusionswerkzeug 68 zugefflhrt wird. 

Bei dieser Verfahrensvariante wird ein Rohr erhalten, dessen Haupteigenschaften dem Poiyethyien entspre- 
chen, bei dem die Sauerstoffbarriereschicht fiber eine erste Schicht aus Organosilan-gepfropftem Poiyethyien 
aufgebracht bt und wobei letztendlich die Sauerstoffbarriereschicht aus EVAL-Material durch eine Organosi- 
lan-gepfropfte Polypropylen-Schfcht, die mit letzterer wieder kovalent verbunden bt, vor der Aufnahme von 
zuviei Feuchtigkeit im Langzeitbereich geschutzt wird 

Ober die Variation der Dicken von der Tragerschicht sowie der ersten Schicht iassen sich in einfacher Weise 
die Eigenschaften des zu erzeugenden Heizungswasserrohres einstellen. 

Patentansprfiche 

1. FormkSrper rait einer Sauerstoffbarriere-Schicht, insbesondere Hohlprofflformkdrper, gekennzeichnet 
durch eine aus einem Organosaan-gepfropften Polyolefin gebildeten ersten Schicht und einer unter Druck 
mit der ersten Schicht und unmittelbar auf diese koextrudierten Sauerstoffbarriere-Schicht aus eraem fiber 
die gepfropften Organosilan-Molekflle der ersten Schicht kovalent verknflpfbaren Material. 

2. Formkdrper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin ein Poiyethyien mitderer oder 
hoher Dichte, ein Ethylen/Propylen-Copolymeres mit kieinem Propylen-Antetloder ein Polypropylen ist 

3. FormkSrper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das EthylenyPropylen-Copoiymere em 



hochmolekulares Copolymers ist a 

4. Formkorper nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gckennzeichnet, daB die f Or die Pfropfung 
verwendeten Organosilan-Molekttle Vinyhrnnethoxysilan und/oder Vinyltnethoxysilan and 

5. Formkorper nach emem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Sauer 
Schicht aiisEthyleii/VmylalkoholgebHdet ist . 
& FormkOrper nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Organosilan-Zugabe- 
menge zu dem zu pfropfenden Polyolefin 1,5 bis 3Gew.-%, bezogen auf das za pfropfende Pbh-olefin, 
betr&gt 

7. Formkorper nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der FonnkSipCT erne 
Trggerschicht aus einem ungepfropften Polyolefin umfafit, welche auf die der Sauentoffbamere-Scbicht 
gegenuberiiegeitdeOberflache der ersten Schicht und mit dieserkcextrudiert wird. 

8. Formkorper nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Trftgerschicht aus emem ungepfropften 
Polyethyien hergestellt ist 

9. Formkorper nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB auf die der ersten Schicht 
gegenuberfiegende Oberflflche der Sauerstoffbarriere^chicht eine Sperrschicht als Feuchtigkettsbamere 

1 a P^B^o^^^h^^md^rorans^^lm Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB der Formkorper 
als Kunststoffrohr, insbesondere zur Verwendung in FuBbodenheizungen, ausgebadet ist. 
11. Formkdrper nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB der Formkorper als 
TVinkwasserrohr ausgebildet ist 

1Z Formkdrper nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB der Formkorper ein durch 
einen ExtrusionsprozeB blasgeformter Behalter oder ein Folienelement ist 

13. Verfahren zur HersteUung eines Forrakorpers gemlB einem der Anspruche 1 bis U dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Schmelzestrome der Materialien fur die erste Schicht und die Sauerstoffbarnere-Schicht 
sowie gegebenenfalls fur die Tragerschicht und die Sperrschicht in einem Extrudcrkopf zusammengefuhrt 
and uater einem Druck bis cjl 300 bar in engem Kontakt der einzelnen Schichten miteinander koextrudiert 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB die Schmelzestrome der Materialien far die 
" i Schichten nach dem Durchlaufen von Wendelverteilersystemen innerhalb des Coextrusions- 



15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet daB die Temperatur ba der 
Zusammenfuhrung der Materialien f Or Polyethyien-Materialien und PolyethylenAPropylen-Conolymer-Ma- 
terialien ca. 180 bis ca. 23<T C, fur Polypropylen-Materialien ca. 190 bis ca. 240°C und fur EthylenWinyialko- 
hol-Materialien ca. 190 bis ca. 240"C betragt 

" ""i 

l 

. .„„.„_ ^ «5Sekuntenbis40Sekunden,betrtgt 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB das Material fflr die 
Sauerstoffbarriere-Schicht mit einern Feuchtegehalt von ca. 5 Gew.-% verwendet wird m 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB als Sauerstoffbarnere-Schichtmatenal 
EthylenATinylalkohol-Material in nur wenig vorgetrocknetera Zustand verwendet wird- 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB die Polyolefin-Matenahen 
wahrend eines integrierten Aufbereitungsschrittes mit Organosilan-Molekulen gepfropft werden. 

2tt Verfahren nach einem der AnsprQche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB die Polyolefin-Materialien 

' • aAiiftewituiigw^ir-^ *•-- 
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